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presence de deux catalyseurs zeolithiqu.es 



(57) L'invention concerne la disrnutation d'hydrocar- 
bures alkylaromatiques, et de preference la disrnutation 
du toluene pour produire du benzene et des xylenes, et/ 
ou la transalkylation d'hydrocarbures alkylaromatiques, 
et de preference la transalkylation du toluene et de tri- 
methylbenzenes pour produire des xylenes, dans une 
zone reactionnelle comportant au moins deux lits cata- 
lytiques comportant chacun un catalyseur different, Tun 



des catalyseurs contenant au moins une zeolithe de 
structure mordenite, au moins en partie sous forme aci- 
de, et I'autre catalyseur contenant au moins une zeolithe 
de structure mazzite, au moins en partie sous forme aci- 
de, chaque catalyseur contenant au moins une matrice 
et eventuellement au moins un element choisi dans I'en- 
semble forme par les groupes IB et VIII de la classifica- 
tion periodique des elements. 
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Description 

L'invention concerne la dismutation d'hydrocarbures alkylaromatiques, et de preference ladismutation du toluene 
pour produire du benzene et des xylenes, et/ou la transalkylation d'hydrocarbures alkylaromatiques, et de preference 
la transalkylation du toluene et de trimethylbenzenes pour produire des xylenes, dans une zone reactionnelle compor- 
tant au moins deux (its catalytiques comportant chacun un catalyseur different, I'un des catalyseurs contenant au moins 
une zeolithe de structure mordenite, au moins en partie sous forme acide, et I'autre catalyseur contenant au moins 
une zeolithe de structure mazzite, au moins en partie sous forme acide, chaque catalyseur contenant au moins une 
matrice et eventuellement au moins un element choisi dans I'ensemble forme par les groupes IB et VIII de la classifi- 
cation periodique des elements. 

De nombreux catalyseurs de dismutation et de transalkylation a base de mordenite ont deja ete decrits dans I'art 
anterieur. II en est ainsi dans le brevet US-A-3.506.731 ou une mordenite sous forme hydrogene est utiiisee ainsi que 
dans la demande de brevet francais FR-A-2.367.533. II en est encore ainsi dans le brevet US-A-3.281 .483 qui fait 
mention de mordenites echangees essentiellement avec des ions argent ou nickel, ou bien dans le brevet US-A- 
3.780.121 qui fait etat d'une mordenite echangee avec des metaux du groupe IB de la classification periodique des 
elements et qui est caracterisee par uri rapport atomique Si/AI compris entre 6 et 40, ou bien encore dans le brevet 
US-A-3.629.351 qui concerne egalement une mordenite contenant des ions des metaux du groupe IB, VA, VIA, It A et 
VIII de la classification periodique des elements. 

Plus recemment le brevet US-A-5.210.356 revendique I'utilisation d'un catalyseur de dismutation du toluene com- 
portant une zeolilhe omega modifiee par desa luminal ion et chargee en nickel. 

D'autre part, le brevet US-A-5.371.311 nous enseigne qu'un catalyseur comportant une zeolithe omega, synthe- 
tisee en utilisant des cations alcalins et un agent organ ique comme structurant organique, puis modifiee par calcination 
sous air, echanges ioniques, calcination en presence de vapeur d'eau et finalement par un traitement par une solution 
aqueuse d'ions ammonium a bas pH, conduit a des propri6tes physico-chimiques superieures et a des performances 
catalytiques ameliorocs dans les reactions de conversion des hydrocarbures et en particulier de dismutation et/ou de 
transalkylation des alkylaromatiques. 

De fagon surprenante, ('association dans une zone reactionnelle d'au moins deux lits catalytiques, comportant 
chacun un catalyseur different, I'un des catalyseurs contenant au moins une zeolithe de structure mordenite, au moins 
en partie sous forme acide, et I'autre catalyseur contenant au moins une zeolithe de structure mazzite, au moins en 
partie sous forme acide, chaque catalyseur contenant au moins une matrice et eventuellement au moins un element 
choisi dans I'ensemble forme par les groupes IB et VIII de la classification periodique des elements, conduit a des 
performances catalytiques ameiiorees dans les reactions de dismutation d'hydrocarbures alkylaromatiques tel que le 
toluene, et/ou de transalkylation d'hydrocarbures alkylaromatiques tels que le toluene et les trimethylbenzenes, par 
rapport aux catalyseurs de I'art anterieur. 

L'invention concerne done un procede de dismutation et/ou de transalkylation d'hydrocarbures dans une zone 
reactionnelle comportant au moins deux lits catalytiques comportant chacun un catalyseur different, I'un des cataly- 
seurs contenant au moins une zeolithe de structure mordenite, de preference une mordenite, au moins en partie, de 
preference pratiquement totalement, sous forme acide, et I'autre catalyseur contenant au moins une zeolithe de struc- 
ture mazzite, de preference une zeolithe omega, au moins en partie, de preference pratiquement totalement, sous 
forme acide, chaque catalyseur contenant au moins une matrice et eventuellement au moins un element choisi dans 
I'ensemble forme par les groupes IB et VIII de la classification periodique des elements. 

Les conditions operatoires sont generalement les suivantes : une temperature comprise entre 250 et 600°C, de 
preference entre 330 et 500°C ; une pression comprise entre 10 et 60 bar, de preference entre 20 et 45 bar ; une 
Vitesse spatiale d'alimentation, exprimee en kilogramme de charge introduite par kilogramme de catalyseur et par 
heure, comprise entre 0,1 et 10 et de preference entre 0,5 et 4; un rapport molaire hydrogene sur hydrocarbures 
compris entre 2 et 20 et de preference entre 3 et 12. 

L'invention concerne done un procede de dismutation et/ou de transalkylation d'hydrocarbures dans une zone 
reactionnelle comportant au moins deux lits catalytiques comportant chacun un catalyseur different, I'un des cataly- 
seurs comportant generalement entre 5 et 95%, de preference entre 15 et 90% et de fagon encore plus preferee entre 
25 et 85% d'une zeolithe de structure mordenite et eventuellement entre 0,01 et 10% ; de preference entre 0,05 et 7%, 
et de fagon encore plus preferee entre 0,10 et 5%, d'au moins un element choisi dans I'ensemble forme par les groupes 
IB et VIII de la classification periodique des elements, le complement a 100 % poids consistant generalement en la 
part de matrice dans ledit catalyseur, et I'autre catalyseur comportant generalement entre 5 et 95%, de preference 
entre 1 5 et 90% et de fagon encore plus preferee entre 25 et 85% d'une zeolithe de structure mazzite et eventuellement 
entre 0,01 et 10%, de preference entre 0,05 et 7%, et de fagon encore plus preferee entre 0,10 et 5%, d'au moins un 
element choisi dans I'ensemble forme par les groupes IB et VIII de la classification periodique des elements, le com- 
plement a 100 % poids consistant generalement en la part de matrice dans ledit catalyseur. 

Pour chacun des catalyseurs, la matrice est choisie generalement parmi les elements du groupe forme par les 
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argues (par example parmi les argiles naturelles telles que le kaolin ou la bentonite), la magnesia les aluminas les 

iTes "^T '"T 6 ^ b ° re - ' a ZirC ° ne ' ,9S PhOSpha,6S ^•-'"-inium. .as phosphates de titaneTs phos 

phates de zirconium et les silice-alumines. de preference parmi ies elements du groupe forme par les aluminas et les 

5 mazzLla^olHhV^Vn??^ 3 ' IE*** 9<§n6ra,ement choisie le groupe forme par la zeolithe omega, la 
mazzrte Ja zeolrthe LZ-202, la zeolithe mazzite gallosilicate ou la zeolithe ZSM-4, de preference la zeolithe omeaa 
don .e d,ame re des pores principaux est d'environ 7,4 A et qui possede un reseau microporeux mon^ilnsZel 
( Atlas of Zeolrtes Structure Types", W.M. Meier et D.H. Olson, 3eme Edition 1 992) monocimensionnel 

» acide^^rs^^ 

La zeolithe de type structural mazzite a generalement une teneur en sodium inferieure a 0 6 % de preference 
-nfeneure a 0,1% po ,ds (par rapporl a ladite z , o|ithe) comprend du sj(jcjum au element Tchoisfdansle 

T^^^I~- " ~ • °< 3 » "■««« as, cor^ 

zeoltt^S'Sl VZliT^ ** 98n ° ra,emen, choisie *»• le groupe forme par la mordenite et la 

zeolrthe LZ-211, de preference la morden.te, dont le diametre des pores principaux est d'environ 7 x 6 5 A et aui 

^ZnT^r^ m ° n0dimenSi0nnel ( ° At,aS °< ZeoWes Stru'ctureVs-, W.M. Meier et D H Olson 

La zeolithe de type structural mordenite a generalement une teneur en sodium inferieure a 0 2 % de preference 
,n eneure a 0, 1 % P o,ds (par rapport a ladrte zeolithe), comprend du silicium et de .'aluminium et a un rapport mSaire 
Si/AI qui est compns entre 5 et 100 et de preference entre 7 et 80 

* en ^^0^^^^ 631 "* * ^ ™ *°* * ^ « - - -si bien synth.tisee 

noiH^ Z4 ° ht, !, e d ! ,yp8 f fUC,Ural mord6nite 6 P e,its P° res Po^ede une teneur ponderale en sodium par rapport au 
po,ds de mordenrte secha generalement comprise antra 4 et 6,5%, un rapport atomique Si/AI globTl genZtement 
compns entre 4 et 7, un volume de mail.e elemental generalement compris antra 2,76 et 2,80 nm" (avac 1 1 0 C 
et n'adsorbe habrtuellemen, que des molecules de diametre cinetique inferieur a environ 4 4x10^5, * 
La zeolithe de type structural mordenite a larges pores, synthetisee en milieu OH- ou bien en milieu F- par exemole 

ie^ £21 T" A "° I 27 579> 88 diStin9Ue de Ce " e dU type 3 P6,its P ° res ^ le fai « *"»e Peut adso^e des mo- 
lecules de diametre cinetique supeneur a environ 6.6x10-io m , done en particulier des molecules de benzene ale Ton 
rapport atomique S./AI global est generalement compris entre 4,5 et 20 oenzene, que son 

II peut etre necessaire d'amener le rapport Si/AI global de la zeolithe de type structural mordenite a des valeurs 

moTdaXd^T S ° b, T eS " ' a , SyntheSe St mentionn - s ci -an«. Afin d'obtenir des zeolithe d type ^ucfural 
mordenrte desalum.nees dans une large gamme de rapports S^Al. toute methods connue de I'homme du me er peu 

c^iZ '° yee COmme rat,aqU8 adde dir8Cte ° U bi6n 8U m ° inS un ^ c,e de ^alumination compJ^ZSlL'SS 
calcnaHon, en presence ou non de vapeur d'eau, de la forme NH 4+ de la zeolithe, suivie d"au moins une aUaZ ac"de 

40 T Ca * Speci,lc < ue de ,a z6o,ithe de ^ structural mordenite a petits pores, il faut s'assurer que SZnerts 
40 retenusontbien conduit a une ouverture des canaux. q iraitements 

Pour la preparation de la zeolithe de type structural mordenite, la mise sous forme ammonium (NH.+) s'effectue 
generalement sort sur une zeolithe de type structural mordenite, brute de synthese, forme sodiq^e IXueSe p"u 
s.eurs echanges .oniques par des solutions concentrees de nitrate d'ammonium (10N) P ermetten?d'ob S eni7une eneur 

45 T20ZT T SOd - Um ' ^ raPP ° rt aU P ° idS d6 260 ' i,he de ,ype S,ructural "^e. XtTZZlTeZ 

a 2000 ppm, de preference a 1 000 ppm, et de maniere encore plus preferee a 500 ppm, soi sur une zShe deXoe 

«*— — — a " - 

ci^lTnT trai,emenl ' ,a Mhe de ty P e s,ruclural -nordenite modifiee subit generalement un traitement thermique 

M) de I z£Z d'e ,* T' r f "I aU m ,° inS Partie,,ement ' de PrtWr-no. pratiquement totalement. la foZa'c ide (H 
M) de la zeolithe de type structural mordenite. y 

dcsalumSlnn ^ tyPS S,rUCtUra ' m ° fd<5nile P6Ut aV ° if SUbi deS modifi ^°^ post-synthese comme par axemple une 
dcsalummation par au moms un trartament par au moins una solution comprenan, au moins un sel de fluorosilicate tel 
que I hexafluorosn, C ate d'ammonium. comme cela es, decrit dans la damande de breva, auropaan EP-aTSs £ 'ou 
ss dans la brevet US-A-4.503.023. ou a I'aide d'au moins un compose das elements choisis parmi las element des 

e^en EP ' Z ^ 6 " mentS ' C ° mme ^ ^ d ^ da " S ^^ZZZ 

europeen EP-A-0.569.268 ou dans le brevet US-A-5 391 528 

La zeolithe de type structural mordenite. qu'e.le sort sous forme sodium, ammonium ou hydrogens, peut etre 
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eventuellement soumise au depot d'au moins un element choisi dans ('ensemble forme par les groupes IB et VIII de 
la classification periodique des elements, de preference choisi dans le groupe forme par I'argent, le nickel et le platine, 
et de facon encore plus pr^feree le nickel, et peut etre mise en forme par toute technique connue de I'homme du metier. 
La zeolithe de type structural mazzite est fabriquee par toute methode connue de I'homme du metier, a partir de 
5 zeolithe de type structural mazzite brute de synthese dont le rapport Si/T compris entre 3 et 5. 

II est generalement necessaire d'amener le rapport Si/T de la zeolithe de type structural mazzite a une valeur 
superieure a celle de la zeolithe de type structural mazzite brute de synthese mentionnee ci-avant. Afin d'obtenir des 
zeolithes de type structural mazzite dans une large gamme de rapport Si/T, toute methode connue de I'homme de I'art 
peut etre utilisee, en particulier une desalumination selon le mode op§ratoire decrit dans le brevet US-A-4.780.436 
io dans le cas prefere ou T est ('aluminium, c'est-a-dire que Con precede a une etape de calcination sous flux d'air sec, 
qui a pour but d'eliminer le structurant organique occlus dans la microporosite de la zeolithe, a au moins un echange 
ionique par au moins une solution de NH 4 N0 3 , de maniere a eliminer pratiquement tout cation alcalin, en particulier 
le sodium, present en position cationique dans la zeolithe, puis a au moins un cycle de desalumination de la charpente, 
comportant au moins une calcination en presence de vapeur d'eau, a une temperature generalement comprise entre 
is 550 et 850 °C t suivie d'au moins une attaque acide. 

Dans le cas prefere ou T est I'aluminium, la desalumination de la charpente, comportant au moins une etape de 
calcination sous vapeur d'eau et au moins une etape d'attaque en milieu acide de la zeolithe de type structural mazzite, 
peut etre repete autant de fois qu'il est necessaire pour obtenir la zeolithe de type structural mazzite desaluminee 
possedant les caracteristiques desir6es. De meme, suite au traitement de calcination sous vapeur d'eau plusieurs 
atlaques acides successives, avec des solutions en acide de concentration differentes, peuvenl elre operees. 

La preparation de chacun des catalyseurs peut etre effectuee selon toute methods connue de I'homme du metier. 
Elle est decite ci-apres en une description qui peut s'appliquer a chacun des catalyseurs. 

En general, la preparation de chacun des catalyseurs est obtenue par melange de la matrice et de la zeolithe puis 
par rnise en forme. L'element eventuel de ('ensemble forme par les groupe IB et VIII de la classification periodique des 
elements peut etre intoduit soit avant la mise en forme, ou bien lors du melange, ou bien sur la zeolithe elle meme 
avant de la melanger, soit, de preference, apres la mise en forme. La mise en forme est generalement suivie d'une 
calcination, generalement a une temperature comprise entre 250 et 600 °C. L'element eventuel de ['ensemble forme 
par les groupe IB et VIII de la classification periodique des elements peut etre intoduit apres ladite calcination. Dans 
tous les cas, (edit element est generalement depose au choix soit, de preference, pratiquement totalement sur la 
30 zeolithe, soit pratiquement totalement sur la matrice, soit en partie sur la zeolithe et en partie sur la matrice, ce choix 
s'effectuant, de la maniere qui est connue de I'homme du metier, par les parametres utilises lors dudit depot, comme 
par exemple la nature du precurseur choisi pour effectuer ledit depot. 

L'element des groupes IB ou VIII, de preference choisi dans le groupe forme par Ag, Ni et Pt, et de facon encore 
plus preferee Ni, peut egalement eventuellement etre depose sur le melange zeolithe-matrice prealablement mis en 
35 forme par tout procede connu de I'homme de I'art, Un tel depot est generalement effectue par la technique d'impre- 
gnation a sec, d'echange(s) ionique(s) ou de coprecipitation. Dans le cas de I'echange ionique a partir de precurseurs 
a base d'argent, de nickel ou de platine, on utilise habituellement des sels d'argent tels que les chlorures ou les nitrates, 
un complexe tetramine du platine, ou des sels de nickel tels que les chlorures, les nitrates, les acetates ou les formiates. 
Cette technique d'echange cationique peut egalement etre utilisee pour deposer directement le metal sur la poudre 
40 de zeolithe, avant son melange eventuel avec une matrice. 

Dans le cas ou le catalyseur contient plusieurs metaux, ces derniers peuvent etre introduits soit tous de la meme 
facon soit par des techniques differentes, avant ou apres mise en forme et dans n'importe quel ordre. Dans le cas ou 
la technique utilisee est celle de I'echange ionique, plusieurs echanges successifs peuvent etre necessaires pour 
introduce les quantites requises de metaux. 

Par exemple, une des methodes pr£ferees de preparation du catalyseur selon I'invention consiste a malaxer la 
zeolithe dans un gel humide de matrice (obtenu generalement par melange d'au moins un acide et d'une poudre de 
matrice), par exemple d'alumine, pendant une duree necessaire pour I'obtention d'une bonne homogenelte de la pate 
ainsi pbtenue, soit par exemple pendant une dizaine de minutes, puis a passer ladite pate a travers une filiere pour 
former des extrudes, par exemple de diametre compris entre 0,4 et 4 mm. Puis, apres sechage pendant quelques 
minutes a 100 °C en etuve et apres calcination, par exemple pendant 2 heures a 400 °C, ('element eventuel, par 
exemple le nickel, peut etre depose, par exemple par echange ionique, ledit depot etant suivi d'une calcination finale, 
par exemple pendant 2 heures a 400 °C. 

La mise en forme du catalyseur selon I'invention est generalement telle que le catalyseur est de preference sous 
forme de pastilles, d'aggr6gats, d'extrudes ou de billes, en vue de son utilisation. 

La preparation du catalyseur se termine generalement par une calcination, dite calcination finale, habituellement 
a une temperature comprise entre 250 et 600 °C, de preference precedee d'un s6chage, par exemple a I'etuve, a une 
temperature generalement comprise entre la temperature ambiante et 250 °C, de preference entre 40 et 200 °C. Ladite 
etape de s6chage est de preference men6e pendant la montee en temperature necessaire pour effectuer ladite cal- 
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cination. 

L'invention concerne I'utilisation dudit catalyseur en dismutation d'hydrocarbures alkylaromatiques, et de prefe- 
rence la dismutation du toluene pour produire du benzene et des xylenes, et/ou en transalkylation d'hydrocarbures 
alkylaromatiques. et de preference la transalkylation d'hydrocarbures alkylaromatiques generalement en C 9 + (c'est-a- 
s dire a au moins 9 atomes de carbone par molecule), telle que la transalkylation et/ou la dismutation du toluene et/ou 
d'alkylaromatiques C 9 + pour produire des xylenes. La charge d'un tel precede peut comprendre de 0 a 100 % d'alky- 
laromatiques en C 9 + et de 0 a 100 % de toluene. 

Les conditions operatoires sont generalement les suivantes : une temperature comprise entre 250 et 600°C et de 
preference entre 330 et 500°C ; une pression comprise entre 10 et 60 bar et de preference entre 20 et 45 bar ; une 
io vitesse spatiale d'alimentation, exprimee en kilogramme de charge introduite par kilogramme de catalyseur et par 
heure, comprise entre 0,1 et 10 et de preference entre 0,5 et 4 ; un rapport molaire hydrogene sur hydrocarbures 
compris entre 2 et 20 et de preference entre 3 et 12. 

Les exemples suivants illustrent l'invention sans toutefois en limiter la portee. 

Exemple 1 : Preparation du catalyseur M1 

La matiere premiere utilisee est une zeolithe mordenite, qui possede un rapport atomique Si/AI global egal a 7,6, 
une teneur ponderale en sodium par rapport au poids en zeolithe mordenite seche d'environ 3,8 %, un volume de 
maille elementaire de 2,759 nm 3 , et un volume poreux, a I'azote, mesure a -196°C et a P/P o =0,19 de 0,192 cm 3 N2 
^o liquide par gramme. 

Cette zeolithe mordenite subit une attaque acide, a I'aide d'une solution d'acide nitrique 5N, a environ 100°C, 
pendant 4 heures, de maniere a extraire partiellement les atomes d'aluminium presents dans la charpente zeolithique 
de la mordenite. Le volume V de la solution d'acide nitrique engage (en ml) est egal a 10 fois le poids P de zeolithe 
mordenite seche (V/P=10). La zeolithe mordenite ainsi desaluminee est ensuite soumise a un echange ionique dans 
25 une solution de NH 4 N0 3 10N a environ 100°C pendant 4 heures de maniere a retirer le sodium residuel. 

A Tissue de ces traitements, la zeolithe mordenite sous forme H a un rapport Si/AI atomique global egal a 26,3, 
une teneur ponderale en sodium par rapport au poids de zeolithe mordenite seche de 72 ppm, un volume de maille 
elementaire de 2,722 nm 3 , et une capacite d'adsorption en azote mesuree a -196°C et a P/P o =0,19 de 0,204 cm 3 N2 
liquide/g. 

30 Cette zeolithe mordenite est ensuite mise en forme par extrusion avec un gel d'alumine de maniere a obtenir, 

apres sechage et calcination sous air sec, le catalyseur M1 qui contient en poids 80,2 % de zeolithe mordenite forme 
hydrogene et 19,8 % d'alumine. 
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Exemple 2 : Preparation du catalyseur &1 



La matiere premiere utilisee est une zeolithe omega, qui possede un rapport atomique Si/AI global egal a 3,2, une 
teneur ponderale en sodium par rapport au poids eh zeolithe omega seche d'environ 5,3 %, un volume de maille 
elementaire de 2,196 nm 3 , et un volume poreux, a I'azote, mesure a -196°C et a P/P o -0,19 de 0,125 cm 3 liquide par 
gramme. 

40 Cette zeolithe omega subit tout d'abord une calcination dite seche a 550°C sous flux d'air et d'azote durant 6 

heures. Puis, le solide obtenu est soumis a trois echanges ioniques dans une solution de NH 4 N0 3 10N, a environ 
100°C pendant 4 heures pour chaque echange. La zeolithe omega est alors soumise a un traitement hydrothermique, 
en presence de 50% de vapeur d'eau a 600°C, durant 4 heures. La zeolithe subit alors une attaque acide, a I'aide 
d'une solution d'acide nitrique 1 N, a environ 1 00°C, pendant 2 heures, de maniere a extraire les especes aluminiques 
extra-reseau formees lors du traitement hydrothermique. Le volume V de la solution d'acide nitrique engage (en ml) 
est egal a 10 fois le poids P de zeolithe omega seche (V/P=10). Puis la zeolithe om^ga precedemment traitee est 
soumise de nouveau a un traitement hydrothermique, en presence de 50% de vapeur d'eau mais cette fois ci a a 
700°C, durant 4 heures, puis a une attaque acide, par une solution d'acide nitrique 1 ,5N a environ 1 00°C, pendant 4 
heures, de maniere a extraire les especes aluminiques extra-reseau formees lors du traitement hydrothermique. Le 
so volume V de la solution d'acide nitrique engage (en ml) est egal a 1 0 fois le poids P de zeolithe omega seche (v7P=1 0). 

A Tissue de ces traitements, la zeolithe omega sous forme H a un rapport Si/AI atomique global egal a environ 25, 
une teneur ponderale en sodium par rapport au poids de zeolithe omega seche de 90 ppm, un volume de maille 
elementaire de 2,115 nm 3 , et une capacite d'adsorption en azote mesuree a -196 W C eta P/P o =0,19 de 0,206 cm 3 N2 
liquide/g. 

Cette zeolithe omega est ensuite mise en forme par extrusion avec un gel d'alumine de maniere a obtenir, apres 
sechage et calcination sous air sec, le catalyseur qui contient en poids 80,2 % de zeolithe omega et 1 9,8 % d'alu- 
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Exemple 3 : Preparation du catalyseur M2 

Le catalyseur M1 obtenu k I'exemple 1 , est soumis a 3 echanges ioniques avec une solution d'acetate de nickel 
de manrere a introduire 1 ,0% poids de nickel dans le catalyseur. 
5 Pour cela, le catalyseur M1 est mis en contact avec une solution 0,5 M de Ni(CH 3 C0 2 ) 2 k temperature ambiante 

et sous agitation. Entre chaque echange, le solide est separe de la solution d'impregnation et lave abondamment a 
I'eau permutee. La concentration de la solution d'impregnation est pour chaque echange re-ajustee a la concentration 
de 0,5 mole par litre. 

Le solide humide est ensuite seche k 1 20°C pendant 1 2 heures, et calcine sous un debit d'air sec k la temperature 
io de 500°C pendant 1 heure. Le catalyseur M2 ainsi obtenu contient, en %poids, 79,3 % de mordenite forme hydrogene 
1 9,6 % d'alumine et 1 , 1 % de Nickel. 



Exemple 4 : Preparation du catalyseur Q2 

Le catalyseur Q1 obtenu k I'exemple 2, est soumis k 3 echanges ioniques avec une solution d'acetate de nickel 
de maniere k introduire 1 ,0% poids de nickel dans le catalyseur. 

Les conditions operatoires des echanges ioniques, du lavage, du sechage et de la calcination sont identiques a 
celles indiquees dans I'exemple 3. 

Le catalyseur Q2 ainsi obtenu contient, en % poids, 79,5 % de zeolithe omega, 1 9,6 % d'alumine et 0,9 % de Nickel. 

Un synopsis des compositions des catalyseurs M1 de I'exemple 1 , et Q1 de I'exemple 2, M2 de I'exemple 3 el Q2 
de I'exemple 4 est donne dans le tableau suivant : 



Catalyseurs 


Zeolithe Mordenite 
(%poids) 


Zeolithe Omega (%poids) 


Nickel (%poids) 


Alumine (%poids) 


Ml 


80,2 


0,0 


0,0 


19,8 


£21 


0,0 


80,2 


0,0 


19,8 


M2 


79,3 


0,0 


1,1 


19,6 


Q2 


0,0 


79,5 


0,9 


19,6 



Exemple 5 : Evaluation des performances des catalyseurs 



Les catalyseurs sont mis en oeuvre dans un reacteur a lit fixe, sous pression, dans lequel est introduit la charge 
qui est constitute de toluene pur. 

La comparaison des rendements en (benzene + ethylbenzene + xylenes) obtenus en utilisant deux lits de cataly- 
seur comportant un lit de catalyseur M1 (respectivement M2) et un lit de catalyseur Q1 (respectivement £22), confor- 
mement a Tinvention, et un lit de catalyseur M1 (respectivement M2) et un fit de catalyseur Q1 (respectivement Q.2), 
non conformes a Tinvention, est effectuee dans le tableau ci-apres : 





Catalyseurs 


M1 (non 
conforme) 


Q1 (non 
conforme) 


M1+Q1 1 er lit 

2 e lit 
(conforme) 


M2 (non 
conforme) 


£12 (non 
conforme) 


M2+Q21 er lit 

2 e lit 
(conforme) 


45 


Temperature 
de reaction 
<°C) 


450 


450 


450 


430 


430 


430 


SO 


Pression 
totale de 
reaction (Bar) 


30 


30 


30 


40 


40 


40 


55 


Rendements 
% poids 
(Benzene + 
Ethylbenzene 
+ xylenes) 


43,4 


38,9 


43,6 


42,2 


36,9 


42,5 



Ainsi, le procede selon ('invention conduit a des rendements en (Benzene + Ethylbenzene + xylenes) superieurs. 
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Revendications 

1. Precede de dismutation et/ou de transalkylation d'hydrocarbures alkylaromatiques dans une 2one reactionnelle 
comportant au moins deux lits catalytiques comportant chacun un catalyseur different, Tun des catalyseurs con- 
tenant au moins une zeolithe de structure mordenite au moins en partie sous forme acide, et I'autre catalyseur 
contenant au moins une zeolithe de structure mazzite au moins en partie sous forme acide, chaque catalyseur 
contenant au moins une matrice et Eventuellement au moins un Element choisi dans I'ensemble forme par les 
groupes IB et VIII de la classification periodique des elements. 



10 2. Precede selon la revendication 1, dans une zone reactionnelle comportant au moins deux lits catalytiques com- 
portant chacun un catalyseur different, Tun des catalyseurs comportant generalement entre 5 et 95% d'une zeolithe 
de structure mordenite et eventuellement entre 0,01 et 10% d'au moins un Element choisi dans I'ensemble forme 
par les groupes IB et VIII de la classification periodique des elements, le complement a 100 % poids consistant 
en la part de matrice dans ledit catalyseur, et I'autre catalyseur comportant generalement entre 5 et 95% d'une 

*5 zeolithe de structure mazzite et eventuellement entre 0,01 et 10% d'au moins un element choisi dans I'ensemble 

forme par les groupes IB et VIII de la classification periodique des elements, le complement a 100 % poids con- 
sistant en la part de matrice dans ledit catalyseur. 

3. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 ou 2 tel que, pour chacun des catalyseurs, la matrice est choisie dans 
20 le groupe forme par les argiles, la magnesie, les alumines, les silices, I'oxyde de titane, I'oxyde de bore, la zircone, 

les phosphates d'aluminium, les phosphates de titane, les phosphates de zirconium et les silice-alumines. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3 tel que, pour chacun des catalyseurs, ledit element est choisi dans 
le groupe forme par Ag, Pt et Ni. 

25 

5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4 tel que la zeolithe de type structural mazzite est choisie dans le 
groupe forme par la zeolithe mazzite gallosilicate, la mazzite, la zeolithe LZ-202, la zeolithe omega ou la zeolithe 
ZSM-4. 



30 6. Procede selon Tune des revendications 1 a 5 telle que la zeolithe de type structural mazzite est la zeolithe omega. 

7. Procede selon Tune des revendications 1 a 6 tel que la zeolithe de type structural mazzite est pratiquement tota- 
lement sous forme acide. 



35 8. Procede selon I'une des revendications 1 a 7 tel que la zeolithe de type structural mazzite a une teneur en sodium 
inferieure a 0,6% poids (par rapport a ladite zeolithe), comprend du silicium et de ('aluminium, et a un rapport 
molaire Si/I qui est compris entre 5 et 100. 

9. Procede selon I'une des revendications 1 a 8 tel que la zeolithe de type structural mordenite est choisie dans le 
40 groupe forme par la mordenite et la zeolithe LZ-21 1 . 

10. Procede selon I'une des revendications 1 a 9 telle que ladite zeolithe de type mordenite est la mordenite. 

11. Procede selon Tune des revendications 1 a 10 tel que la zeolithe de type structural mordenite est pratiquement 
45 totalement sous forme acide. 

12. Proc6de selon Tune des revendications 1 a 11 tel que la zeolithe de type structural mordenite a une teneur en 
sodium inlerieure a 1 % poids (par rapport a ladite zeolithe), comprend du silicium et de I'aluminium, et a un rapport 
molaire Si/AI qui est compris entre 5 et 100. 

so 

13. Procede selon I'une des revendications 1 a 12 tel que chacun des catalyseurs est sous forme de pastilles, d'ag- 
gregats, d'extrudes ou de billes. 

14. Procede selon I'une des revendications 1 a 13 tel que les conditions operatoires sont les suivantes : une tempe- 
rs rature comprise entre 250 et 600°C, une pression comprise entre 1 0 et 60 bar, une Vitesse spatiale d'alimentation, 

exprimee en kilogramme de charge introduite par kilogramme de catalyseur et par heure, comprise entre 0,1 et 
10, et un rapport molaire hydrogen e sur hydrocarbures compris entre 2 et 20. 



7 




EP 0 789 009 A1 

15. Procede selon I'une des revendications 1 a 14 de dismutation et/ou de transalkylation de toluene et/ou d'alkyla- 
romatiques a au moins 9 atomes de carbone par molecule 
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